BEST AVAILABLE COPY 



1/5/1 

DIALOG (R) File 351:Derwent WPI 

(c) 2005 Thomson Derwent . All rts. reserv. 



001824252 

WPI ACC No: 1977-45241Y/197726 ,_,„.».■ i 

Polymeric quat. ammonium salts derived from bis-halomethyl diphenyl 
useful as levelling agents for dyeing acrylics etc. 

Patent Assignee: CIBA GEIGY AG (CIBA ) 
Number of Countries: 014 Number of Patents: 015 
Patent Family: 

Applicat No 



Patent No 


Kind 


Date 


BE 


849728 


A 


19770622 


DE 


2657582 


A 


19770707 


NL 


7613931 


A 


19770627 


SE 


7614450 


A 


19770718 


DK 


7605804 


A 


19770822 


JP 


52104600 


A 


19770902 


FR 


2336434 


A 


19770826 


ZA 


7607612 


A 


19771011 


BR 


7608622 


A 


19771227 


DD 


129075 


A 


19771228 


CH 


599389 


A 


19780531 


CH 


606191 


A 


19781031 


GB 


1546809 


A 


19790531 


CA 


1069522 


A 


19800108 


SU 


890981 


A 


19811215 



Kind Date 



Week 
197726 B 
197728 
197728 
197731 
197737 
197741 
197743 
197750 
197804 
197810 
197824 
197848 
197922 
198005 
198242 

Priority Applications (No Type Date) : CH 7516697 A 19751223 

Abstract (Basic): BE 849728 A 

New polymeric quat. ammonium salts have repeating units of formula 
(I): R1-R4 are is not >20C opt. substd. alkyl, cycloalkyl or alkenyl, 

aryl or aralkyl, or R1+R2 and/or R3+R4 together complete an opt . 
substd. 3-6 membered heterocycle. Al is (CH2)m (m=l-20) opt. 
interrupted by >«1 S, CO or CH=CH, or substd by >=1 OH hal o CN. 
(hydroxy) alkyl, alkoxy (carbonyl) , COOH or opt. substd aryl or aralkyl, 
or Al is polyoxyalkylene; (1 , 2 , 3 , 4-tetrahydro) naphthylene; 
1,2-cyclopentylene; 1, 2-cyclohexylene; or teh gps (II) - (VMP-1 J- 
n=l-6 j=l or 0; R6 and R7=H, 1-4C alkyl (opt. substd. by halo or OH), 
OH halo CO-OH, carbalcoxy or phenyl; B=bond, 0, CO, S, S02 or opt. 
substd alkylene). alternatively Al forms, with the 2 N atoms, the gps. 
(VI)- (VIII) The salts are useful as dyeing auxiliaries (esp. as 
level ng agents delaying uptake of cationic dyes by p^lyacrylonitrile 
or acid-modified polyester); as antistatic finishes for textiles; 
coagulants in waste water treatment; dispersants, emulsifiers and 
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La presente invention, concerne des sels d' ammonium qiia- 
ternaire polymeres, dont les unites cationiques correspondent a. 
la formula' 



CD 



N 



0 




B, 



ou B, 



i 1f Eg, Bj et R^ sont identiques ou differents les uns des 

autres et represent ent un alkyle eventuellement substitue, tin 
eye lo alky le ou un alcenyle ay ant au maximum 20 atomes de carbone, 
"un aryle ou un aralkyle, ou bien (E x et Eg) et/ou (E^ et B^) 
forment ensemble avee l 1 atome d 1 azote auquel ils sont lies, un 
noyau. heterocyclique eventuellement substitue ayant 3 a 6 chai- 
nons • 

' est un groupe -(CH 2 ) m - , ou m est un nombre pouvant aller 
de 1 a 20, eventuellement interrompu par au .moins un groupe -S- 



25 



-C- ou -CH=CH- ou substituS avee au moins un hydroxyle , 

halogfene, nitrile, alkyle, hydroxyalkyle , alcoxy, carboxy- 
le ou carbalcoxy' ou bien eventuellement au moins un reste aryle 
ou aralkyle substitue ; un polyoxyaleoylene. ; un reste de f or- 
mule : 



35 



40 



-(CHjp-1 



■E, 




B 
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10 




ou 




OH 
n 2n 




on forme conjjointement avec les atomes d' azote et an moins un 
des substituants lies aux atomes d 1 azote tin reste de formule 



15 



20 



25 



30 B 

n 
P 





et sont de I'hydrogene, tin alkyle, am hydroxy- ou halo- 
genoalkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone, un hydro- 
xy le, un halog&ne, un carboxyle, un carbalcoxy ou un 
phenyle , 

est une liaison directe , -O-frO-*- 8 -* -S0 2 - ou un al- 

coylfene eventuellement substitue 0 

est un nombre de 1 a 6 * et 

eat vol nombre de 1 a 3, de preference 1 ou 2 . 



Les restes E^, IL^i 



r et R». dans les unites cationiques 
35 des sels d 1 ammonium quateraaire polym&ces de formule (1) peuvent 
gtre des restes alkyle ramifies ou a chafine droit e ayant 1 a 20 
atomes de carbone, comme par exemple methyle, ethyle, propyle, 
isopropyle, butyle, isobutyle, tert. -butyle, hexyle, octyle, 
isooctyle, tert.-octyle , decyle, dodecyle, tetradecyle, hexa- 



3 
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decyle, octadecyle ou eicosyle, On prefer e les restes alkyle 
ayant 1 a 10 atomes de carbone, en particulier 1 a 4 atomes de. 
. carbone ; sont parti culierement appropries les restes metbyle 
et ethyle. . 

5 Les restes alkyle substitues sont par exemple les. res- 

tes hydroxy alkyle, cyanoalkyle, alcoxyalkyle , alkylthioalkyle , 
" alkylcarbonylalkyle . ^ a Ikylsu If ony la Iky le , . arylcarbonylal- ' 
" kyle et arylsulfonylalkyle , oi le groupe aryle est un hydros 
carbure' aromatique a un, deux ou trois noyaux, en particulier 

10 phenyle o^nagh^ et dicarbalboxy- 

aliyle^^ventuellement e N- ou N,N-substitue avec un alkyle in- 
ferieur (C^-C^) ou mi aryle, par exemple un phenyle . 

En-ce. qui concerne lesiestes cycloalkyle , il s'agit es- 
sentiellement des restes cyclopentyle et cyclohexyle, qui peu- 

15 vent eventuellement §tre substitues. ■ 

Les restes. alcenyle peuvent contenir 2 a 20 atomes de 
carbone. On prefer e ceux ayant . 2 a 10 atomes de carbone, ou 
en particulier ceux ayant 2 a 4 atomes de carbone, Conviennent 
les restes alcenyle, qui correspondent aux restes alley le cites. 

20 Les substituants- indi que s pour les restes alkyle peuvent gene- 
ralement egalement §tre utilises aussi pour les restes alcenyle. 

Les .restes aryle et aralkyle sont en particulier les 
restes phenyle et benzyle, qui sont eventuellement substitues 
avec des restes. hydroxyle, cyano, des halogenes (fluor, chlore, 

25 brome, iode) , des restes carboxyle, alkyle , hydroxyalkyle , 
cyanoalkyle, alcoxy et alkylthio, les restes alkyle ou alcoxy; 
inf erieurs etant pref eres ; des restes alcoxyalkyle, carbalcoxy- 
et dicarbalcoxyalkyle , contenant de preference dans la partie 
alkyle . et alcoxy a chaque fois 1 a 4 atomes de carbone 5 des res- 

30 tes alkylcarboxy, oii I 1 alkyle contient de preference la* ato- 
mes de carbone ; des restes carbonamidalkyle , eventuellement 
Bf- ou. N,N-substitues avec un alkyle infer ieur (C^-C^). 

De plus, les. deux substituants de chaque azote peuvent 
former avec 1* azote auquel ils sont lies un noyau heterocycli- 

35 que eventuellement substitue ayant 5 ou 6 chalnons. Des 

exemples de tels noyaux heterocycliques sont les noyaux de. pi- 
peridine, morpholine, thiomorpholine, pyrrolidine ou imidazo- 
line . 
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Le terme pontal est par exemple un groupement alcoy- 
lfene de f ornrule ' -(0H 2 ) m r » oil m est un nombre entier de l a 
20, de preference de 1 a 12. Le groupement alcoylfene peut Stre 
interrompu par un atome de soufre, par -jj- ou ~CH«CH* | 

ces groupes s< ? a * aussi eventuellement presents plusieurs fois. 
Les substituants possibles, qui sont li6s a la cbatne alcoyl&ne, 
peuvent §tre des groupes hydroxy le, des ha^ogfenes, en particu- 
lier fluor, chlore et brome, des groupes nitrile, alkyle, hy- 
droxyalkyle ou alcoxy ayant de preference 1 a 4 atomes de car- 
bone, comme par exemple methyle, ethyle, propyle, isopropyle et 
butyle, hyiroxymethyle ou hydroxyethyle ou methoxy, ethoxy, 
propoxy et butoxy. lis peuvent Stre aussi des groupes carbo- 
xyle(-COGH) et carbalcoxy, ou le reste alcoxy peut contenir 

1 k 20 atomes de carbone. 

D'autres substituants peuvent Stre des groupes aryle et 
araliyle, de preference phenyle et benzyle, qui sont eventue lie - 
ment substitues avec un alkyle inferieur, un halogfcne ou un 
hydroxyle^ 

Si le terme pontal A^ est un reste polyoxyalcoylfene 
entrent essentiellement en ligne de compte les restes polyoxy- 
ethylene ou en particulier polyoxypropyl^ne : -(CT 2 CH 2 0) x CH- 2 CH 2 - 
ou -(CHCH 2 0) X 0H2(|H- 

oft x est egal a au moins 1. Comme limite superieure pour x ■ 
on peut indiquer a peu pres 50. Les valeurs preferees pour x 
se situent a peu pres entre 1 et 40, de preference entre 4 et 
40 • 

A-^ peut de plus. §tre un terme pontal aromatique, qui derive 

de composes aromatiques a un ou deux noyaux (benzene, 
naphtalene). Des exemple s sont le phenylfene eventuellement subs- 
titue, qui est lie eventuellement par des groupement s methylene 
(-CH 2 -) aux atomes d' azote ; le naphtalene substitue, le di- 
phenyle eventuellement substitue, 1'oxyde de diphenyle, le sul- 
fure de diphenyle, la diphenylsulfone ou la benzophenone 0 

Les substituants possibles pour ce terme pontal aroma- 
tique sont en general des restes alkyle inferieur, hydroxyalkyle , 
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ou. halogenoalkyle inferieurs ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
hydroxyle, des halogenes, en particulier chlore et brome, 
des groupes carboxyle, carbalcoxy et .phenyle* ■ 

Les termes pontaux ayant des groupments C ycloalkyle 
5 . sont en particulier les groupements de f ornrule 




oil n est un nombre entier. de l a 6. 

Le pout entre les deux atomes d 1 azote petit aussi Stre 
realise par les substituants (Rj_ - R^), qui sont lies aux ato- 
mes d'azoteo Avec les deux atomes d' azote,, on obtient alors 
par exemf>le des groupements piperazine, 1,4- diazabicyclo-(2,2,2) 
octane ou dipyridyle. 

Des sels d 1 ammonium quaternaire polymeres particulife- 
rement appropries . contiennent alors les unities cationiques de 
formule 




0 i , 5 1Q5 R i;l et R^ sont identiques ou diff erents les uns 

des autres et sont des rest.es alcenyle ayant 2 a 20 atomes de 
35 carbone, hydroxy le, cycloalkyle ayant 5 on 6 atomes de carbo- 
ne ; alkyle, hydroxyalkyle , cyanoalkyle, alcoxyalkyle , alkyl- 
thioalkyle et alkylcarbonylalkyle avec 1 a 10 atomes de car- 
bone ; arylcarbonylalkyle , alkylsulfonylalkyle et arylsulfonyl- 
alkyle avec a chaque fois l.a4 atomes de carbone dans la par- 
40 tie alkyle 5 alkylcarboxy avec l a 4 atomes de carbone dans la 
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partie alkyle ; carbalcoxyalkyle et di-(carbalcoxy)-alkyle 
avec a chaque fois 1 a 4 atomes.de carbone dans la partie al- 
coxy et alkyle ; carbnnamidoalkyle avec 1 a 10 atomes de car-' 
bone dans la partie alkyle et eventuellement N-subst'itue avec un 
5 alkyle inferieur" ou un aryle ; ou phenyle ou benzyle, 6ventuel- 
lement substitues avec un hydroxyle, cyano, halogens et carbo- 
xyle; allele » hydroxyalkyle , cyanoalkyle, alcoxy et alkylthio 
ayant 1 a 4 atomes de carbone j alcoxyalkyle , carbalcoxyalkyle 
et ai-(carbalcoxy)alkyle avec a chaque fois 1 a 4 atomes de car- 
lo bone dans la partie . alkyle et alcoxy ; alkylcarboxy avec 1 

a 4 atomes de carbone dans la partie alkyle, ou carbonamiaoalky3e 
.avec 1 a 4 atomes de carbone dans la partie alkyle et eventuel- 
lement N-substitue avec un alkyle inf erieur ; ou nien (E^ et 
B ) et/ou (R n et R^) forment ensemble avec l'atome d' azote 
15 auquel ils sont lies un noyau heterocyclique eventuellement subs- 
titu6 ayant 5 cni 6 chalnons, 
' Ag est -(OHg^-, ou m est un nombre de 1 a 20, eventuelle- 
ment interrompu par au moins un groups -S-, -C- ou -CH«CH- 

0 

20 ou substitue avec au moins un hydroxyle,. chlore, nitrile ou al- 
kyle, alcoxy ou hydroxyalkyle .avec 1 a 4 atomes de carbone , 
' carboxyle ou carbalcoxy avec 1 a 20 atomes de carbone, de pre- 
ference 1 a 4 atomes de carbone dans le rests alcoxy, ou des 
restes phenyle pu benzyle eventuellement substitute ; 



25 



1; 13 *U 



un reste de fbrmule 
30 - (CH 2^p-l (CH^-l 



35 






"^2^-1 




^2^-1 
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— CH 2 




CH; 



ou 




10 on forme conjoint emenb avec les atomes d 1 azote et au moins un 
des substituants qui sont lies aux atomes d 1 . azote, un reste de 
f ormule 

@; • ■ © 

k- 



15 



20 



25 



30 



55 




-J/ \^ 




est de 1' hydrogens ou un methyle et x est au moins egal a 
1, et R g , H^, n et p out les significations indi- 
quees. 

On pref ere de plus particulierement les sels d 1 am- 
monium quaternaire polymeres, dont les unites cationiques cor- 
respondent & la f ormule 



(5) 



, R 15 
I© 
— N - 



A, 



fl7 



? CHg- 



c 16 



l 18 




ou R^, E^g, ei: R i5 S011 * identiques ou differeits les uns 
des autre s et sont des alkyle , hydr.oxyalkyl'e , alcoxyalltyle , 
all£ylthioalkyle,et cyanoalkyle avec 1 a 4 atomes de carbone 5 
cyclopentyle, cyclohexyle-, alcenyle avec 2 a 4 atomes de car- 
bone J CHjCOCHg- » HOOC-CSg-^GHjOOCCHg- , H^CgOOCCHgiCCHjOOC^ CB,- 

COCHg- ou phenyle ou "benzyle, 
eventuellemeirb suostitues avec un hydroxyle, amino, cyano , 
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10 



15 



' 20 



fluor, chlore, brome, alkyle , hydroxyalkyle , cyanoalkyle , 
alcoxy et alkylthio avec a cbaque fois 1 ou 2 atomes de car- 
bone^ alcoxyalkyle, carbalcoxyalkyle et di(carboxyalkyle) avec 
a chaque fois 1 ou 2 atomes de carbons dans la partie alkyle 
et alcoxy, -GHgCOOH, (CHg^COOH, carbo n a mid oalhyle avec 
1 ou 2 atomes de carbone dans la partie allcyle et eventuelle- 
ment N-substitu6 avec un allcyle ihfSrieur j ou bien (H^ et R^) 
et/ou (R^ et R^g) forment avec l'atome d f azote auquel 
ils sont lies, un noyau heterocyclique. de fonaule 

r~\ 




et 



est -(CHg)^ oil est ua nombre de 1 a 12 

_(CH 2 ) 2 CH - , -CHgCHaCHCHg-, -CHgCCHg- , 
25 .CH 3 0 



C1LOH 
I 2 

' -CH 2 CHCH 2 -, -CH 2 CCH 2 -, -C- , -CH 2 CH-, -CH 2 CH- , 
OH OCH 3 CH 2 OH CH COOH 

-CH 2 C(CH 3 )-, -CK 2 C (CH 3 ) -CK 2 CH- , -Cll 2 C (CHj) - , 
CN COOH COOCH 3 COOCH 3 



' -<_CH 2 CH 2 0^-CH 2 CH 2 -, -^Ol 2 0^-CH 2 CH-- 

CH 3 CH 3 



9 
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CCH 0 ) 



2' p -1 * 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



S0 o 




-CH, 




os 2 - 



OH; 




-o 

CH„ x ' 



ou x est egal a au moins 1 et p^ est 1 du 2, ou bien forme 
conjointement avec les atomes d 1 azote et&u moins am des subs- 
tituants lies aux atomes d' azote, un reste de formule 

®/-\® 



-N N- 

M 




on 




Les composes de formule (3) que l'on prefere particu- 
liferement sont ceux dans lesquels R^ et R^, et R 18 sont 
semblables .ou diff erents les ms des autres et representent 
un allcyle ou hydroxyalkyle avec 1 a 4 atomes de carboue, alce- 
nyle avec 2 a 4 atomes de carbone, CHjOOCCHg- , CgH^OOCCHg - 
ou benzyle, ou bien (R 15 et R^g) et/ou (R^ et R 18 ) forment 

ensemble .avec I'atome d' azote auquel ils sont lies un noyau 
heterocyclique de formule : 
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ou bien forme avec les atomes d* azote eti'au moins un des 
35 substituants lies aux atomes d f azote un reste de formule 



12 
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A-A FX, 

5 OHgCOOOE, «a«»<Hj dB j0 000^j ™ 



gCOOCgHj 



10 




15 



20 



Dans les unites cationiques de formula (3) ainsi que 
dans les formules suivantes, il peut s'agir egalement d'isomeres 
ou de melanges d'isomeres, car le reste diphenyle peut 6tre 
substitue avec les groupes methylene (-CHg"") ' a different s 

endroits. Pour ne pas enumerer a chaque fois tous les. isomeres, 
on ne donne a chaque fois que l'isomere p,p' -substitue. 

En parti culier on peut citer par exemple les sels d* am- 
monium quaternaire polymeres ayant les unites recurrentes de 
formules suivantes : 



25 



(4) 



CE 5 



0 



(CH 2 ) 



GH- 




0 

2 X 



30 



on m^ est de l a 12 et. X est un halogene 



(5) 



OH, 

4^> 



35 



:ch 2 ) 5 



CH; 



1 a 



CH. 




0 

2d 
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(6) 



CH. 



-N®- (CH,) 



2'6 



CH. 




^~\-CH^ 



2 CI 



0 



(7) 



CH f 



•N 
I 

CH. 



(CH,) 



V 12 



CH 3 



I 

CH. 



.ch 2 hTK>^ 



2 CI 



0 



(8) 



CH 3 

i© 

I I 

CH 3 CH 3 



CH. 



(GHCH 2 0) -N ©_CH„-<^W ^-CH^ 




l 2"\_ 



CH 3 CH 3 



2 CI 



0 



ou x est egal a au moins 1 j 



(9) 



2 CI 



© 



(10) 



A .... cj 



-N — (CH 2 ) 6 — »^ H 2^>-\ _ 



CH.r 



© 



e 



2 CI 



© 



(ID 



CH 3 CH 3 



N-(CH 0 ) 9 CH— \\— CH,~/ V 
|© 2 2 | |© 2 W 



/\-cu 2 - 



CH 3 - CH 3 



2 CI 



© 
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(12) 



?2 ■ .ft * " 

fH (jll : 

CH 2 CH 2 



CH 2 

CH 
II 

CH 2 



CH 2 

CH 

•II 



2 CI 



© 



(1.3) 




©I 3 // 
CH, -K-CIU 
2 | 2 

CH„ 




2 CI 



(14) 



CH, 

©A / 



CH. 




CH. 



CH. 



2 CI 



© 



(15) 




2 CI 



© 
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(17) 




I I 

CO0C 2 H 5 COOC 2 H 5 



2 CI 



© 



Le compose de formule (17) est de preference prepare par 
reaction de piperazine avec le 4,4'-(bischlorometliyl) 7 
diphenyle et quaternisation subsequente avec l 1 ester etliy- 
liojifi_de- l f _acifif! chl oracetigaa. 



(18) 



6 fi=% ® 



CH 




2 CI 



© 



(19) 




2 Br 
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(20) 



CH, 



-N— 
I 

CH. 



CH. 



OH ^ 
I © 
j — CH — CH 2' — N — CH 2 

CH3 




2 X 



0. 



(2D 



OH 
I 

CH, 
I L 
CH, 



OH 
l 

CH, 
\ 4 
CH, 



© 



2 j"2 
2.N -^CH 2 CH=CH— CH 2 — H — CH 2 — ^ 
CH„ 





CH 2 < 



2 CI 



© 



Comme anifens pour les sels d'ammonium quaternaire poly- 
meres conformes a 1' invention conviennent tous les anions 
usuels inorganiques ou organiques, qui.ne forment pas avec les 
cations de complexes difficilement solubles, car les sels d' am- 
monium doivent etre de preference solubles dans l'eau. On peut 
citer par exemple les anions des acides mineraux ou des acides 
organiques de faible poids moleculaire* Conviennent par exemple 
les anions d'aalogenes, comme I© , Ba© et surtout C10 
ou le methylsulfate (OHjSO^ " ), l'ethylsulf ate (CgHjSO^ " ) 

et le toluene sulfonate ou le nitrate et le sulfate. 

' Les sels d'ammonium quaternaire polymereB conformes a. 
1' invention peuvent presenter des poids moleculaires de 400 ou 
500 a 50000, de preference ausQu' a 25000 et surtout d' environ 
1500 a environ 20000. La preparation des sels d'ammonium peut 
avoir lieu selon des m&thodes connues, en faisant reagir par 
exemple des diamines avec les composes ditaalogenes correspon- 
dents dans des rapports molaires d'environ 1*2 a 2:1 , de 
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preference dans des ouantites equimolaires. 

Ainsi on peut obtenix les composes de f ormule (1) par 
reaction des diamines de f ormule 

I I . ' 

(22) H A L N 



E 4 



10 °^ %' R 2* R 3 et R 4 ainsi ^ ue onfc les significations don- 
nees i avec . des dibalogenures de f ormule 

(23) 




15 

oil X est mi halogens. 

Une autre possibility peut §tre de f aire reagir des di- 
balogenures de fonnule 

20 (24) X A x I 

oti et X out les significations donnees, avec des diamines 
de fornrule 

I /— \ r v I 

(25) I " 

*2 

oil E 1 , Eg, Rj et E^ pnt les significations donnees. 

30 Pour les sels d' ammonium particulierement appropries de 

f ormule (2) on peut utiliser par-exemple des diamines de formu- 
les 

i 9 * u . 

35 (26) N Ap — ■ — IT 

I I 
S 10 H 12 

ou E^, R 10 , Rq, .R^ et A 2 ont * es significations donnees, 
tandis que l'on utilise pour les sels d 1 ammonium preferes de 




18 
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20 



formule (3) des diamines de formule 



(27) N Aj N 



I 



16 R 18 



10 0 * 



E 15' S 16 * R 17 et R 18 a** 35 - <I ue ^ o^t les si- 
gnifications donnees* Comme compose dihalogene on utilise 
dans ce cas tin compose diciilore de formule 



(28) CIGH^ , _ , 




On peut eventuellement utiliser des isom&res ou des me- 
langes d'isomeres des composes de formule (28) • 

Les composes de formules (2) et.(3) peuvent aussi Stre 
25 prepares en emjloyant des composes de depart qui sont analogues 
aux composes de formules (24) (dihalogenures) et (25) diami- 
nes© 

Pour la preparation des produits de reaction et des uni- 
30 tes r6currentes de formules (4) a (21) ' * on peut utiliser les" 
diamines suivantes : 

OH, CH 
I \ 3 



CH 3 
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(30) 



(31) 



CH- • 



CH, 



H— (CH 2 ) 3 - 



CH 



.3 
CH, . 



CH 3 



?.-CCH 2 ) 6 -« 



CH, 



CH. 



(32) 



CH, 

I -5 



CH, 



f— < CH 2>12-? 



CH. 



CH. 



(33) 



CH 3 
N — — 



CH, 



CH. 



•(CHCH 2 0) X CH 2 CH-^I 



x .est egal a au 
• moins 1 



(34) 



o o 

N (CH 2 ) 6 — HI 




0 .0. 
(35b) ^N^— (CH 2 ) 6 —isN 



(36) 



CH 2 > 



»CHCH„ ' " CH,CH=CH, 

2 - 2 2 



N CH. 



CH 2 =CHCH 2 



\ / • \ / l 



CH 2 CH=CH 2 



(37) 




20 



2336434 




2336434 

21 



Les composes de depart (diamines r ,dihalogenures) pour 
la preparation des sels .d f ammonium quaternaire polymeres con- 
formes a l 1 invention sont en general des produits connus, faci- 
lement accessible s par la synthase chimique 0 

ie ^^'-bischloromethyldiphenyle. est obtenu par chloro- 
methylation du diphenyle. On peut par exemple preparer les dia- 
mines par re.action des composes a, ^ -dihalogenes correspon- 
dants avec des amin es secondaires, comme la dimethylamine t la 
piperidine, la di&llylandne ou l'hy<lcoxyethylbenzylamine, par 
une H^lJ^H'-permetbylation d'une diamine primaire selon des 
methodes connues, de preference par reaction avec le formaldehy- 
de et I' acide formique (reaction de Leuckart). Les diamines de 
formule (33) sonfe preparees a partir de polypropyleneglycols 
par reaction avec 2 moles de propyleneimine. La preparation des 
sels d ' ammonium conformes a I 1 invention pent avoir lieu dans 
de& solvants inertes vis-a-vis des corps participant a la re- 
action . , par exemple dans des alcools, des glycols,' des cet ones 
comme par exemple l f acetone, ou des ethers cycliques, comme le 
dioxane ou le tetr ahydr ofurane . «, Parmi les alcools on pref ere 
les alcools inferieurs, en particulier le methanol. La tempera- 
ture de reaction depend normalement des points d' ebullition des 
solvants utilises et peut aller environ de 20 a 150°C, de pre- 
ference de 50 a 100° C* 

On peut aussi eventuellement operer dans de 1'eau ou 
dans des. melanges eau-alcool comme solvants ou dans certains cas 

egalement sans solvant© 

Du fait de 1 'utilisation preferee de. composes dichlores 
bon marche et facilement accessibles lors de la- preparation des 
sels d f ammonium quaternaire polym&res conformes a l f invention, 
les sels contiennent de preference comme anions des ions chlore 0 
L 1 introduction d'autres anions peut §tre de preference effectuee 
de telle sorte que I 1 on introduise d'autres anions dans les sels 
d' ammonium contenant des ions chlore (produits de reaction), par 
exemple par echange d'ions* 

Les sels d 1 ammonium quaternaire polymeres conformes a 
I 1 invention precipitent generalement lors de la preparation sous 
forme de melanges et non sous forme de composes purs-Les poids 
moleculaires indiques ne* peuvent de ce.fait gtre consideres que 
comme poids moleculaires moyens© 
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Les sels d f ammonium .quaternaire polym&res conformes a 
1' invention peuvent §tre utilises dans des. "bains d 1 application, 
qui sonfc neutres, acides ou alcalins. lis conviennent comme ad- 
juvants de teinture, en particulier comme agents d'egalisation 
dans des procSdes de teinture et d' impression de matiferes tex- 
tiles en fibres naturelles ou synthfitiques. 

Comme mati feres textiles en fibres naturelles, entrexrt 
en consideration celles en matieres cellulosiques, en particu- 
lier en coton, et aussi en laine et en soie, tandis que les ma- 
tures textiles en fibres synthetiques sont par exemple celles 
en polyesters de poids moleculaire eleve, par exemple en te- 
rephtalate de polyethylene ou en terSphtalate de. polycyclohe- 
xanedimethylene ; en polyamides, comme celles en adipate 
d'hexamethylene diamine, en poly- -caprolactame ou en acide 

0^-aminound6canolque • en polyolefines ou en polyacryloni- 

en 

trile, egalement/polyurSthanes, en chlorure de polyvinyle , 
en acetate de. polyvinyle,ainsi qu'en 2 1/2 acetate de cellulose 
et en triacetate de cellulose. les fibres de synthase nomm^es 
peuvent aussi Stre utilisSes en melange les unes avec les au- 
tres ou bien en melange avec des fibres nature lies, comme des 
fibres de cellulose ou la laine 0 Ces matiferes fibreuses peu- 
vent se presenter dans tous les etats de transformation qui 
conviennent pour une methode. de travail en continu f par exem*.;- 
ple sous forme.de cables, de peignes , . de fils; de files, de 
tissus, de tricots ou d 1 articles non-tisses* 

les preparations tinctoriales peuvent se presenter 
sous forme de solutions ou de dispersions aqueuses ou organo- 
aqueuses ou sous forme de p&tes d» impression, qui 1 contiennent 
en plus d'un colorant et des sels &• ammonium quaternaire po- 
lymferes conformes a 1' invention, d'autres additifs comme par 
exemple des acides, des sels, des urees et d'autres agents au- 
xiliaires comme des produits d'oxyalcoylation d 1 amines grasses., 
d'alcools gras, d'allsylphenols, d 1 acides gras et d f amides de- 
cides gras # • 

Les sels d 1 ammonium quaternaire p'olymferes conviennent? 
parti culi&rement comme agents de retardement lors de la tein- 
ture des matieres fibreuses en polyacryloni trile avec des co- 
lorants . cationiques , eventuellement aussi lors de la teinture 

de matieres fibreuses en. polyesters modifiees anioniquemento 
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• Les colorants cationiques qui sont employes peuvent ap- 
partenir aux groupes. les plus divers. Des colorants appropries 
sont par exemple. les colorants du diphenylmethane, les colo- 
rants du triphenylmethane, les. colorants de rhodamins, et les 

5 colorants azolques ou antbraquinoniques contenant des groupes 

oniua ainsi que les colorants thiaziniqties, oxaziniques, mSthi- 
niques et azomSthiniques, 

La teinture des mati feres textiles en polyacrylonitrile 
peut' 8tre realis.ee de la maniere ha"bituelle, en introduisant le 

10 produit a teindre dans un bain aqueux chauffe a environ 50 - 60°C 
qui contient le colorant cationique, le sel d 1 ammonium quaternai- 
re polymfere, des additions de sels, comme I 1 acetate de sodium et 
le sulf.ate de sodium, ainsi que des acides, comme I'acide aceti- 
que ou l f acide formique, puis en e levant la temperature du bain 

15 de teinture en l 1 espace d f environ 30 minutes a approximativement 
100°C, et ensuite en maintenant le bain de teinture a cette tem- 
perature jusqu 1 a ce qu*il soit Spuis6. Mais on peut aussi n'a- 
pouter le colorant basique au bain de teinture qu 1 ulterieurement , 
par exemple quand la temperature du bain est montee- a environ 

20 60°C. De plus, on peut aussi pretraiter le produit a teindre a 
une temperature comprise entre 4-0 et 100°0 avec un bain, qui 
contierib les sels et acides habitueis ainsi que le sel d 1 ammo- 
nium polymere mais qui ne contient pas de colorant, puis seule- 
ment ajouter le. colorant et realiser la teinture a 100°C. Enfin 

25 il est possible egalement d'introduire le produit a teindre di- 
re ctement dans le bain de teinture qui est chauffe a approxima- 
tivement 100°0 et qui contient le sel d f ssnmonium polymery 

Sous : le terme de matieres fibreuses de .polyacrylonitrile , 
on doit aussi comprendre les matieres pour la fabrication des- 

30 quelles on. a utilise en dehors de l f acrylonitrile egalement 

d'autres composes vinyliques, comme par exemple le chlorufe de 
vinyle,' l 1 acetate de vinyle, le chlorure de vinylidene, le cya- 
• nure de vinylidene et les esters alkyliques de l f acide acrylique , 
du moment que la proportion de ces autres composes vinyliques 

35 n'excfede pas 20 % du poids des matieres fibreuses.. 

Des qiiantites appropriees de sels d 1 ammonium quaternai- 
res polymeres, qui sont utilises dans ces procedes de teinture, 
se situent en general entre 0,01 et 2 pourcent en poids, en par- 
ti culier entre .0,05 et 1 ou bien entre 0,1 et 1 pourcent en 



24 



2336434 



poids par rapport, au poids des mati feres fibreuses. 

Les teintures effectuees avec les sels d 1 ammonium qua- 
ternaire polymferes comme agents auxiliaires sue les fibres de 
polyacrylonitrila se caracterisant par une trfes bonne egalite 
et present ent simultanement un bon rendement coloristique sur 
les fibres. . 

D'autres objectifs d'utilisation pour les sels d'ammo- 
nium auaternaire polymeres conformes a l f invention sont : agents 
de* reserve' lor s de la teinture de fibres de polyacrylonitrile ; 
agents dispersants par exemple pour des -pigments ; emulsion- • 
nants; agents.de fixation cationiques pour ameliorer les soli- 
dites au mouilie des matieres fibreuses textiles cellulosiques 
teintes avec des colorants directs ou de dispersion, ou du papier; 
agents antistatiques, en particulier pour des matieres textiles 
contenant des fibres organiques synthetiques;. antimicrobiens ; 
precipitants, par exemple dans I'epuration des eaux rSsiduai- 
res ou agents de floculation, par exemple pour la coagulation 
des dispersions aqueuses colloldales, par exemple des dispersions 
de color ant So 

Les sels d f ammonium quaternaire polymferes peuvent Stre 
utilises en particulier dans des procedes de teinture et de- 
pression de matiferes textiles contenant des fibres naturelles ou 
synthetiques, par exemple lors de la teinture de matiferes texti- 
les en fibres de. polyacrylonitrile ; dans les procedSs de fixa- 
tion de colorants ; dans lesproc6des d'ennoblissement, en par- 
ticulier pour rendre antistatiques les matiferes textiles conte- 
iiant des fibres organiques synthetiques ou aussi dans les proce- 
des depuration des eaux residuaires, oil ils peuvent Stre emplo- 
yes comme agents de precipitation, ainsi que dans les procedes de 
coagulation, par exemple de dispersions aqueuses colloldales, 
comme agents de f loculation. 

Dans les exemples suivants les parties et les pourcenta- 
ges s'entendent en poids sauf mention contraireo . 

Exemple 1 

a) On chauf fe a la temperature de' reflux pendant 24 heures 

109 S (0,4-35 mole) de ^^^bis-Cchloromethy^-diphenyle et 
111 g (0,435 mole) de N,N,N^N , -tetr^ethyl-l,2-diaminododecane 
dans 440 ml de methanol. , 
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15 



20 



25 



50 



-Puis le solvant est chasse par distillation et qn 
seche le residu a 40°C. Le- produit de reaction se dissout 
dans l'eau en donnant une solution limpide 0 . Rendement : 220 g 
(100 % de la theorie) d f un ; produit de reaction ayant des uni- 
tes recurrentes de foraule 



Poids moleculaire moyen : '7900 

La viscosite dans cet exemple et dans les exemples suivants 
est la viscosite iriherente.les valeurs de mesure se rapportent a 
des solutions a 0,5 % (p/v) dans le methanol*, 

Les poids moleculaires moyens ont ete deduits de la vis- 
cosite. 

b) " Dans un deuxieme essai ayec les mgmes reactif s on obtient 
un produit de reaction ayant une viscosity *y =0,52 (25°C., me- 
thanol , /~dl/g_7) et un poids moleculaire moyen de 7600 • 

c) Dans un troisifeme essai avec les m§mes reactif s (rapport 
molaire diamine : dihalogenure 2:1), on obtient un produit 
de reaction ayant une viscosite ^=0,10 (25°0, methanol, /~dl/£7) 
et un poids moleculaire moyen de 1500. 

Par reaction analogue du 4,4 t -bis-(chloromethyl)-diphenyle 
avec 1' ethylene diamine, le 1,3-diaminopropane, le 1,4- diamino- 
butane, le 1 ,6-di amino hexane, le 1,8-diaminooctane et.le 1,10-di- 
aminodecane N,!!,!! 1 ,N , -tetramethylsubstitues, on obtient avec un 
rendement egalement quantitatif des produit s de reaction ayant des 
unites recurrentes de formule . penerale 




2 01 



.0 



(101) 





CH 



CH 



(102) 
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Dans le tableau I suivant sont indiquees les valeurs de 
de la viscosity et du poids moleculaire moyen. 

Tableau I 



Exemple 



1 d 
1 e 
1 f 

1 S 
1 a 
1 i 



125°C, 



2 

3 
4 
6 
8 
10 



» bb— bms •*» «-n~ a— o«* < 



methanol 



0,09 

0,40 
1,26 

1,35 
0,44 
0,46 



Poids moleculaire 
moyen 

1300 

5900 
19000 
19800 

6500 

6600 



Exemple 2 

On cbauf f e a la temperature de reflux pendant 24 heu- 
res dans 100 ml de methanol 12,7 6 (0,05 'nolo) de H,W,H' ,H*-t6- 
tramethyl-4,4'-diaminodiplienyMetiiane et 11,5 S (0,045 mole) de 
4 ,4 • -bis-( chloromet hyl)-diphenyle . 

Puis on chasse le solvant par distillation, on reprend 
le residu dans 150 ml d' ether et on agite, puis on filtre et on 
seche sous vide a 40°0. On obtient une poudre qui *e dissout 
dans l'eau en donnant une solution limpide. 
Eendement * 23,7 6 (98 * de la theorie) d»un produit de reac- 
tion ayant des unites recurrentes de formula 



(103) 




2 01 



0 



Viscosite ^Tj : 0,13 (25°C, methanol, ^"dl/gj') 
Poids moleculaire moyen : 1900 o 



» 
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Exemple 3 

On procede comme decrit dans 1' exemple 1 et on fait 
reagir des quantites equivalentee' de 4,4 l -bis-(chlorometbyl)- 
diphSnyle avec. les diamines de formules. suivantes t 



10 



a. (104) 




" ««2>6 




15 



b. (105) 



CH 



(CH 2 ) 2 CH-!I 
CH, 



CH, 



CH 3 



20 



c. (106) (CH 2 =CH-CH 2 )2NCH 2 




0H 2 -1T(CH 2 CH«=CH 2 ) 2 



On obtient avec un rendement quantitatif des produits 
de reaction ayant des unites r6currentes.de formules 



25 



(10? 





30 



0 O 




CH 2 - 



2 CI 



e 



35 



(108) 



CH. 



CH. 



-N-(CII 7 ) 9 CH-N-CH„- 
") 2 2 | © 
CH 3 

CH. 




CH 



:"3 



2 CI 



0 
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15 Viscosity's t a. <= 0,23 
25°C, methanol 

fdl/sj b. 1) - 0,19 

" c. "} =» 0,12 

Poids moleculaixes moyens t a. 3400 
20 b. 2800 

c. 1700 

Exemple :4 

25 a) On chauffe au ref lux sous agitation " 86,15 g (0,5 mole) 

de N^N' jN'-tetramethyldiaminohexane et 125,5 g (0,5 mole) 
de 4 f 4«--bis-(chloromethyl)-dipoenyle dans 300 ml. de methanol „ 
Dans le melange reactionnel qujfievient plus visqueux a mesure que 
le temps de reaction augmente, .on ajoute 200 ml supplement aires 

30 de methanol.. Apres 24- heures de reflux, la reaction est terminee 
et on chasse le solvant par distillation..- On obtient 212 g 
(100 % de la theorie) d'un produit de reaction ayant des unites 
recurrentes de for mule — i /Sk 
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15 



20 



25 



50 



le produit se dissbut dans 1' eau en do rm ant vine 
solution claire. 

Viscosite x . tfj m 1,5* (25°C , methanol, /"dl/g^) 
Poids moleculs/ire moyen i 23 000 

b) On dissoufc 25*12 g.(0,l mole) de 4,4 , -1>is-(chloro- 

m6thyl)-diphenyle dans 80 ml d f acetone et on chauffea la tem- 
perature de reflux (56°C), En agitant, on ajoute en I 1 espace 
d'une minute 17,23 S (0,1 mole) de l,6-Ms-(dimethylamino)- 
hexane, dis sous dans. 20 ml d f acetone. II se declenche une reac- 
tion exothermique. et en mgme temps il commence a. se deposer un 
precipite incolore. Apres 4 heures a la temperature, de reflux, 
la reaction est terminee, on filtre le precipit£ et on le seche. 
On obtient 42,3 g (100 % de la theorie) d'un produit de reac- 
tion ayant des unites recurrentes de- formule (110) * Le produit 
est une poudre blanche hygroscopique , qui se dissout dans l'eau 
eh donnant une solution claire. 

.Viscosite 2 ^ = 0,30 (25°C, methanol, £&VsJ) 
Poids moleculaire moysn t 4400 

Exemple 5 

a) on chauffe a 60°C. en agitant pendant 30 heures 12,56 g 

(0*05 mole) de 4,4 , -bis-(chloromethyl)-dipheDyle et 13 g (0,1 mo- 
le) de l,3-bis-(dimethylamino)-propane # On bbtient un melange 
reactionnel visqueux, que l'on met en suspension dans 50 ml f 
d'eau et qui est eclairci.par filtration. Le filtrat est evapore 
a sec. On. obtieiit 16 g d'un produit de reaction ayant des unites 
recurrentes de formule : 

2 CI® 



(111) 




Rendemenb x 62,2 % de la theorie 
Viscosite r = 0,14 (25°C, methanol^f"dl/g_7) ' 
35 Poids moleculaire moyen 2000 

De maniere analogue, mais en utilisant un solvant, 
on obtient les produit s de reaction du 4,4 , -bis-(chloromethyl> 
diphenyle et des diamines indiquees dans le tableau II.. 
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les produits de reaction precipitent pendant, la reaction. 
Quand la reaction est terminee, on les separe par filtra- 
tion et on les sectae j . 

Compose difficilement soluble : structure chimique deter- 
minee en s 1 appuyant sur 1' analyse elementaire, le spectre 
infra-rouge et le spectre de resonance magnetique nucleaire 
On a utilise le 4,4 , -'bis-(T3l?omoittethyl)-diphenyle 
On a extrait le produit quaternaire du melange reactionnel 
avec de l'eau 

On a utilise le 4,4' -Ms- (iodojaethyl)-diphenyle 
On quaternise ensuite le produit de reaction avec 1' ester 
ethylique de l'acide chloracetique. 

Les produits de reaction des exemples 6a a 6g 

peuvent e*tre representes par. les formules structurales sui- 

vantes (unites recurrentes) t 



1) 



2) 



5) 

5) 
6) 



(112) 




2 01 



(115) 



CH, 



CH, 



0060^5 COOC 2 H 5 
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Bxemple 7 

On ohauffe au rei'lttsc pendant 24 heures 35 »2 g (0,1 mole) 
de la diamine de formule 



(119) 




• ■ 

et 24,4 g (0,1 mole) de 1,6-dibromohexane dans 300 ml de metha- 
nol. Puis on / chasse le solvarrfc par distillation et on re- 
prend le residu dans de Tether, pour eliininer les fractions 
insolubles dans l f eaUo * 

On obtient un produit de reaction soluble dans I'eau 
ayant des unites recurrenttss de formiile 
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Rendement t 50 % de la theorie 

Viscosite * = 0,06 (20°C, methanol, £&V%J ) 
Poids moleculaire moyen : -900 

Exemple 8 

On fait reagir a la temperature de reflux pendant 24 heu 

res etdaihs. le methanol des quantites equimolaires d'une dia- 
mine de fomntfe 



OH, 



• (121) I 
10 N (CH — CH P — 

1 k 



CH, 



-CH- CH 

■ ■ L 



CH. 



T 

CH, 



15 



et de 4,4 , -bis-(chloromethyl)-diphenyle. Apres elimination, 
du solvent on otitient des produits de reaction ayant des uni- 
tes recurrentes de formule 



(122) 



20 



25 



©I 



CH 3 



CH, 



;CH-CH 2 -0-^ CH 2 ' 





2 CI 



© 



30 



Exem- 
ple 



Tableau IV 

Rendement Viscosite- 
n %de.la 



a 2,6 
"b 5,6 
c 33,1 



theorie 

100 
100 
100 



_2L_- 

0,30 
0,21 
0,68 



Poids moleculaire 
moyen 

4400 
3100 
10000 
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Exenrole- 9_ 

On chauffe a la temperature de reflux et pendant 2V ■ 
heuresdans de I 1 acetone des quantites. equimolaires des di- 
chlorures indiques dans le tableau V et de ^^•-bis-CdimSthy- 
laminomethyl)-Hdiphenyle, Au cours de la reaction le produit 
de reaction prScipite-. .Quand la reaction eat terming t on ' 
refroidit le melange r&actionnel, on filtre le produit de • 
reaction ptrecipite et on le sfeche # 

. • Tableau 7 



Exem-- 
pie 



(a) 



(b) 



(c) 



(d) 



(e) 



Dicolorure 



Rende- 
ment(# 
de la 
theorie) 



CH, 





88,3 



94,3 



-CI 



5 4 

rapport des isomeres 

1,4 : 1,5 egal a 40 : 6°) 



100 



Cl-CHg 




CH 2 - 01 



100 



01— CH 2 — ^ — CH 2 — 01 



1) 



70,5 



Vis cosite 



0,36 



0,29 



0,19 



0,22 



0,0? 



Poids mo- 
le culaire 
moyen 



5300 



4300 



2800 



3200 



1000 



1) Conditions de reaction : 24 aeures dans 1* acetone a. 
temperature ambiante (20 a 25°C) ■ 
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les produits de reaction des exemples 9a a 9© peuvent 
Stre representee par les formules structurales suivantes (unites 
recurrentes ). 



10 



(123) 



• CH. 



-N CH, 




CH 3 

a 

CH 2 — N — CH 2 



CH. 




2 CI 



© 




(Isomeres 1,4 : 1,5 - 40:60) 

55 
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QHg — — <3H 2 



(126) 



ei 
-1 




CH 



2 \_-^/ V= 



CH 3 
(12?) 



2 01 



0 




2 01 



Exemple 10 

. On chauf fe au reflux . (56°C) pendant 48 heures dans de 
1* acetone des quantites eguimolaires de la diamine de formule 



25 



(128) 



f 



CH, 



CH 
I 3 

CH, 



30 et de ^^•-bis-CchloromethylJ-diph^nyle avec 1,1 equivalent 
d'iodurede sodium. 

Puis on filtre la solution de. reaction. On chasse 
le solvant par distillation et on obtient comme residu un 
produit de reaction incolore ayant des unites recurrentes 
35 de formule 
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10 



15 



20 



25 



30 



CH. 



T ©f 5 

0H 2 — CH— -CHg— N—CHg 

(129) 



Rendement t 72,7 # &e la thSorie 

L'iodure peut 8tre transforms en chlorure correspondent 
par reaction, avec du chlorure d 1 argent fralchement precipite 
(24 heures dans le methanol si 64°0, puis filtration, elimina- 
tion du solvant et sechage du produit restant). • 
Viscosite i ^ « 0 ,58 (25°C V methanol £&l/zj) 

Poids moleculaire moyen : 4100 

Exemple 11 

On chauffe a la temperature de reflux (56°C) pendant 
24 heures dans l f acetone des quantites equimolaires de la dia- 
mine de f ormule 



(150) 



OH 
2H, 



r 

I 2 

°6 H 5 



CHgOH 



CHCH, 



OH 
I 

- N 



6 H 5 - 



et de 4,4 , -bis-(chloromethyl)^diphenyle, Quand. la reaction est 
terminee, on elimine le solvant par distillation et on extrait 
le residu avec de I 1 eau chaude* A partir de la solution aqueuse 
on obtient, apres elimination de, I 1 eau, un produit de reaction 
incolore ayanb des unites recurrentes de f ormule 
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OH 
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Jh 
ft 
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2 



OH 



°6 H 5 



(3I 2 0H.bCHCH 2 



CH, 



N CH~_, 



I; 



6 H 5 




2 01 



10 



(131) 



Eendemenb : 47,7 % de la theorie 

Yiscosite : ^ =0,1 (25°C, methanol £Sl/eJ ) 

Poids mol6culaire moyen t '1400 
15 lie spectre infra-rouge (KBr) montre des bandes d' absorption a 
5310 , 3050,. 2960 , 2740 , 2620, 1970,. 1925, 1835. 1660, 1615, 
1590, 1505, 1460," 1220, 1090, 1055,. 1010, 960, 930, 815, 755, 
705 et 665 cm" 1 . 

Exemple 12 

20 On fait reagir comme decrit dans 1' exemple. 9 des quan- 

tites equimolaires du compose dicblore de formula 



(132) 



01 



so^ - 



25 




et de 4,4 , -bis-(dimethylaminomettayl)-diphenyle. On obtient nn 
produit de reaction ayant des unites recurrentes de f ormule : 



30 



35 




2 CI © 



(133$ 
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Rendement : 23 % de la theorie • 

Le produit n*est pas suf fisamment soluble dans le me- 
thanol, de sorte que l'on n'a pas pu determiner les valeurs de 
la viscosity dans ce solvent, le spectre infra-rouge (EBr) mon- 
tre des bandes d» absorption a K347O, 3280 f 1615, 1565 1 1465, 
1375^. 1240, 1120, 1075, 1040,- 995, 370, 825, 735, 600., 

575, 505, 475 et 420 cm"" 1 . 

Exemple 1? 

On introduit dans 200 ml de benzene 25,5 S (0,1 mole) 
de ^^^bis-Cchloromethy^-diphenyle et 8,88 g (0,1 mole) de 
piper azine avec 11,7 g de carbonate de sodium et on chauffe a 
60°C en agitant pendant 20 heures* Quand la reaction est termi- 
nee, on refroidit le melange reactionnel a la temperature am- 
biante (20 a 25°C), on filtre, on lave le residu avec 400 ml 
d f eau et« ensuite on le seche. On obtient 14,7 S (55,6 % de la 
theorie) d'un compose ayant des. unites recurrentes de formula 




(134) 



On chauffe a 80-90° C en agitant pendant 15 heures 3,97 S 
(0,015 mole) de ce produit de reaction avec 13,04 g (0,12 mole) 
d 1 ester methylique d'acide* chloracetique, Quand la reaction est 
terminee, on refroidit le melange reactionnel et on.extrait le 
melange reactionnel avec 100 ml d'eau. Apres evaporation de la 
solution aqueuse on obtient .101 g (14,% de la theorie) d'un pro- 
duit de reaction ayant des unites recurrentes deformule 



(135) 



■ i\ n 2 

GH2COOCH3 



■CH. 




CHgOOOCSj 



2 CI 



0 



Viscosity : - 0,i? C25°C, methanol £a.l/gj ) 
Poids molSculaire moyen I 2500 
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■ Exemple 14 

On chauffe a 95°C dans 200. ml d'eau pendant 24 heures 
50,23. 6 (0,2 mole) de 4,4 , -bis-(chloromethyl)-diphenyle et 26,05 
g (0,2 mole) de N^N' ,N'-tetrametbyl-l,5-dieminbpropane. Le .pro- 
duit' de reaction, que l'on obtient. lorsque la reaction est ter- 
mini* et que l'on a refroidi 4 la temperature ambiante (20 a 25*0) 
peut etre ensuite- dilue dans de l'eau, par exemple dans 100 ml et 
peut e"tre ainsi directement utilise . dans les different es appli- 
cations • ' 

Le produit de reaction obtemi contient les- unites 
recurrent e s- de formule 



(156) 



G. 



CH 3 



CH, 




2 01 



e 



Teneur en mati&res sfeches de la solution aqueuse (aprfcs 
dilution avec 100 ml d'eau) : 
calcule : 21,6 % (g/g) 
trouve : 22,6 % 

teneur en chlore (titrage) : calcule (quaternisation complete) : 

4,0 # , trouve 3,9 % . 

Par elimination de l'eau ou precipitation par l 1 acetone 
on obtient le produit de reaction de formule (136) en tant que 
tel. 

Rendement : 100 % de la theorie 

YiscositS : » 0,42 (25°C, methanol £&y$J) 

Poids moleculaire moyen : . 6300 ... 

A la place de l'eau comme solvant, on peut aussi emplo- 
yer des melanges d*eau et d'autres solvants, en parti culier ceux 
qui sonb miscibles a l'eau de fa<?on homogene, par exemple I'iso- 
propanol, et ameliorer ainsi l 1 homogeneite du melange reac- 
tionnel. 

On peut ainsi obtenir des produit s. analogues ayant des 
poids moleculaires moyens allant de 8800 a 15200 . • 
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25 



Bxemple 15' 

• . On traite & 98°C pendant 20 minutes $ g d f un" tissu de 
polya'cryionitrile (Orion 42- Du Pont) dans un . appareil de tein- 
ture dans 200 ml d f un bain, qui contient 0,01 g d'un agent auxir 
liaire de formula (101) (exemple la) et qui a* ete a juste a une 
valeur de pH de - 4 avec de I'acide. acetique a 80 et le tissu 
est agite continuellement. Puis on aj out e au bain le melange de 
colorants suivant comprenant : 0,007 S du colorant de formule 



(137) 




CHjSO^ 



0 



0,007 S du colorant de formule 



(138) 




CH, 



3 S0 4 



e 



0,01 g du colorant de formule 



30 



35 



(139) r^V^ ^ 




- H ■ H 




CHjSO^ O 



en maintenant la temperature a 98° C. 

On teint alors pendant 60 minutes a cette temperature, 
on refroidit lentement le "bain, a 60°0 et oh rince et s£che le 
tissu. Du fait de l 1 addition de I 1 agent auxiliaire (agent de 
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retardement) , on obtient une lent e montee de la teinte de 
nuance egale sur la. fibre. Le refroidissement usuel apres le 
preretrecissement n'est plus necessaire. La teinte griae 
obtenue se caracterise par Tin unisson. remarquable, un bon 
tranchage at par de bonnes solidites au mouille. On obtient 
de la mSme manifcre de bona effete avec lee produits de re- 
action des example e H W f 

Exemple 16 

On infcroduit 10 g d*un tissu de poly aery lonitrile 
(Orion 42-Du* Pont) dans un appareil de teinture dans 400 ml 
•d'un bain, qui contient 0,01 g d'un agent , auxiliaire confor- 
me a 1* exemple 1' (h) et 0,5 g de sulfate de sodium et qui 
a ete ajuste a une valeur de pH de 4 avec de 1' acide acetigue 
a 80 °/o . En. remnant continuellement, on traite le substrat 
pendant 10 minutes a 70°C, puis on aooute 0,15 g du colorant 
(157) dans le .bain, Ensuite on chauffe le bain de teinture en 
l f espace de 30 minutes & 98°C et on teint le tissu pendant 
20 minutes a cette temperature. Pour le nuangage- de la teinte, 
on ajoute au bain de teinture 0,01 g du colorant de formula 
(139) et on teint pendant 3Q minutes supplementaires a 98°C, 
Puis on refroidit lentement le bain de teinture a 60°C. et on 
rince et on seche le tissu* On obtient une teinte vert e bril- 
lante, 6gale, ayant de bonnes solidites, 

Cete.ssai montre qu'on peut "nuancer" une teinte sans 
nouvelle addition d 1 agent de retardement et sans refroidisse- 
ment du bain, 

Exemple 17 

On traite a 70°C pendant 10 minutes 5 S d'un tissu en 
polyacrylonitrile (Euroacril-MIC) dans un appareil de tein- 
ture dans 200 ml d'un bain. qui contient 0,05 g d'un agent au- 
xiliaire conforme a 1' exemple 1 (g) et qui a ete a juste a une 
valeur de pH de 4 avec de I 1 acide acetique a 80 % . Puis on 
ajoute dans le. bain de teinture un melange de colorants com- 
prenant x 

0,007 S du colorant de formule (137). 
0,006 g du colorant de formule (138) et 
0,01 g du colorant de formule (139) 

et on le chauffe rapidement a 98°C, le tissu est alors teint 
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a cette temperature pendant 60 minutes. Ensuite on refroidit 
lentement le bain a 60°C et on rince et seche le tissu. 

II en resulte une teinte grise egale ayant de bonnes 

solidites. 

Exemple 18 

On traits ulterieurement pendant 30 minutes a 25°C 
100 parties d'un tissu de coton mercerise et blanchi, teint 
aveo 2,5 parties du colorant C.I. n° 29065 , dans 4000 parties 
d'un bain aqueux, qui contient 3 parties, d'un agent auxiliaire 
de formule (102) ' (x x = 3, exemple 1 e) et qui a ete ajuste 
a une valeur de pH de 6 avec de 1' acide acetique a 80 % o 
la teintura ainsi traitee est fortement amelioree en ce .qui 
concerns l'essai de solidite. a l'eau forte, (Horme SNV 195819 = 
DIH 54006) par rapport a une teinture qui n' a pas ete traitee 
ulterieurement. le traitement ulterieur (fixation du colorant) 
peut egalement Stre realise avec les autres produits de reac- 
tion indiques dans les exemples 1 a 14 et Ton obtient aussi 
des ameliorations. nettes de solidite des teintures. 

Exemple 19 . 

On foularde un tissu en Orion (type 42 -Du Pont) avec 
unbain, qui contient par litre 15 g de l' agent auxiliaire. 
conforme a 1' exemple 1 (f), on l'exprime jjusqu'a une augmen- 
tation de poi.ds de 110 % et on le seche pendant 30 minutes a 
80°C. Puis on fixe le tissu 30 secondes a 150°C. 

Apres le sechage et la fixation on me sure la resistance 
superficielle du tissu. Dans un second essai on repete la mesu- 
re apres 5 lavages. On obtient les valeurs suivantes. 

Tableau 71 
Resistance superficielle (Ohm^ 



Seche a 80° C Pixe 30 s 

5 lavages 



Grace au traitement decrit avec 1' agent auxiliaire indi- 
que on obtient une nette diminution de la resistance super- 
ficielle. Ces effets presentent de plus une bonne stability au 
lavage (appret antistatique permanent) . 
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Le comportement du tissu a la salissure n'est prati- 
quement pas influence par l 1 agent auxiliaire appliquS. 

On peut de la m8me mani&re employer egalement les au- 
tres produita de reaction conformes aux exemples 1 a W et il 
5> en result© aussi de bona eifeta antistatiquaa, 

" Exemple 20 

Dans un decanteur d f une installation d'epuration on 
introduit una solution aqueuse du produit de reaction selon 
1' exemple! (c) en m§me temps qu'une eau residuaire industriel- 
10 le, qui. contient environ 100 ppm d'un melange de colorants re- 
actifs et des colorants acideso La quantite du produit de re- 
action qui est introduite dans I'eau residuaire, a'el&ve a 
60 ppm. II se produit ujie precipitation spontenee du colorant. 
Deja au bout de 30 minutes on peut separer par filtration le 
15 colorant precipite et alors I'eau residuaire restante (filtrat) 
peut etre amenee dans la canalisation completement decolor ee # 

Mais en general, il n'est pas usuel.de fiitrer et on 
laisse au contraire les precipites se d6poser» 

Dans le cas present, le colorant precipit6 se depose en 
20 a peu pres 5 a 6 heures et l'eau, qui est au-dessus, compl&te- 
ment decoloree, peut Stre pompee dans la canalisation. 

Lors d'un dosage en excfes de l 1 agent de precipitation-, 
on n 1 observe pas de redissolution des precipites* 

A la place du produit de reaction selon l f . exemple 1 (c) 
25 on peut aussi utiliser les autres produits de reaction indi- : 
ques dans les exemples 1 avec un resultat egalemant bon. 

Exemple 21- 

On traite pendant 60 minutes a 98°0 20 g d'un tissu 
en polyacrylonitrile (Orion 42- Du Pont)- dans un appareil de 
30 teinture avec 800 ml d'un bain qui contient 0,02 g de 1" ad- 
juvant d'apres 1' exemple 1 (g) et qui a ete a juste a une va- 
leur de pH de 4 avec de l f acide acetique. Puis on refroidit 
le bain et on rince le tissu. Le tissu ainsi pretraite est 
ensuite teinfc avec la mSme quantite d'un tissu non pretraite 
35 . comme suit j 

10 g du tissu pretraite et 10 g du tissu non pretraite 

sont introduits dans un appareil de teinture dans . 
800 ml d'un bain, qui contient 0,03 g d'un melange de co- 
lorants (1 : 1) comprenant le colorant de formule : 
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(140) 





0 



et "Basic Red 22" (0.I o 11055) £ui a ete a juste a une 
valeur de pH de 4 avec de I'acide acetique, et sont traites . 
pendant 60 minutes a 98°C. • 

Puis on refroidit le bain, on rincele tissu et on le 
soumet au f inissage usuel© 

. Le tissu pretraite est bien reserve et ne. presente qu'une 
faible coloration (rouge clair), tandis que le tissu non pre- 
traite presente une coloration rouge fonce 0 Des effets de re- 
serve semblables peuvent etre* egalement obtenus en utilisant 
les autres produits de reaction des exemples 1 a 14 . 

Exemple 22 
(Determination, de 1' action bactericide) 
L'dffet de destruction des sels d' ammonium quaternaire 
polymeres est determine dans un essai en suspension. On prepare 
des solutions de 1 ppm a 30 ppm dans l"eau. A 5 ml de chacu- 
ne des solutions obtenues on ajoute environ- 10^ germes par ml 
d^une suspension de bacteries. 

Les germes sont : 
1« Staphylococcus aureus SG 5 H 

2. Escherichia coH NCTC 8196 

3. Pseudomonas aeruginosa NCTC 8060 

Apres de.s laps de temps determines, on ensemence 0,1 ml 
du melange sur un milieu nutritif sdlide, qui contient un 
agent de blocage. (par exemple monooleate de polyoxyethyl&ne 
sorbitane) • On determine le nombre de germes vivants* 

Les resultats sont indiques dans les tableaux suivants 
711 a IX« Les produits de reaction montrent une bonne activi- 
ty antibacterienne vis-a-vis des trois germes testes. 
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Germe teste : staphylococcus aureus SG 511 



Tableau VII 
Concentration, des solutions (ppm) 





1 


3 •'• 


10 


30 


Produits de ri 
action selon 
1' example 

la) 
5 

6 d) . 
8a) 


: Nombr© de germe s apres 




1 4h 


la.- 4h. 


Ih. 4h. 


la. 4h. 


1.10 5 lrflO* 

3.10 4 i/lO 3 

1.10 5 .1.5.10* 
1.10 5 5.10 2 


2.10 4 1.10 5 

4.10 5 3.10 1 
1.10 4 4.10 1 

l 7 5.lo 3 5.io L 


1.10 3 o^.io 1 

1.10 2 6,2 .JO 1 
2.10 2 0J5.10 1 
2.10 2 0 

• = —x= — = — s= — ss — =2— =— 


0 0 

0 0 
3.10 1 0 
9.10 1 0 

— —s— s— s=— a- 



Germe teste : Escherichia coli HCTC 8196 



Tableau Till 
Concentration des solutions (ppm) 





> l 




10 I 


30. I 


Produits 


Nombre de germe s apres 




de reac- 
tion selon 
l'exemple 


1 h. 4h. 


1 tu 4 h. ih a 4 h 


lh 4h 


1 a) 

5D) . 
6 d) 
8 a). 

C— S — :=— =— SSl 

Germe tes* 
Tableau _IX 

s s = s ss ss = ss ss s= 

Produits de 
reaction 
. selon 1' exem 


1.10^ 8.10 4 
* - 

- ts — ss— =s— ss— =s— ss — ss 

fce : Pseudomo 
Concentrati 


2.10 1.10* 

nas aeruginosa 
.on des solution 


1,5.1c 1 o 

1.10 3 0 

1.10 4 l.io 1 

3.10 5 0 

J— o— =— o— ta— o— =— 

NCTC 8060 
ls (ppm) 


0 0 
0 

1.10 5 0 
5-10 2 0 

=S— =— =— s— 


• i i 


- 3 - | 10 


30 


Nombre de germes apres A . 
• lh 4 h ' 1 h Ah 1 h 4 h ih fa 


1 a) 

5 b) 

6 d) 
8 a) 


1.20? 8.1(T 


' 1.10 4 15.10 5 
1.10 4 2.10 2 

— «■»" 


2.10 3 0,4. KT 
3.10 5 0 . 

1.10 4 0 


0 o 

2.10 2 0 
1.10* 0 

2.10 3 0 

r— =— s=— a— ss— 
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EEVBNDIOATIO MS, 
1/ Sels d 1 ammonium quaternaire polymeres, caracterises 
par le fait que les unites cationiques correspondent a la 
f ormule 




Bp E 2 , et E^ sont semblables ou dif f erents les uns des 

autres et representent un allele, eventuellement substitue, 
.•un cycloalkyle 6u un alcenyle ayant au maximum 2Cr atomes de 
carbone, un aryle ou un aralkyle, ou (E^ et Eg) et/ou (E^ et 
E^) forment conjointement avec l'atome d' azote auquel ils . 
sont lies un noyau heterocyclique eventuellement substitue 
ayant 3 a 6 chalnons, . 

Aj^ est. -(CH 2 ) m - , ou m. est un nombre de I a 20, even- 
tuellement interrompu par au moins un groupe -S- 9 " 
-C- ou -GH « CH- , ou substitue par au moins" un 
j) reste hydroxyle , un halogfene, un groupe nitrile, 

alkyle, hydr oxyaliyle , alcoxy, carboxyle ou carbalcoxy ou 
eventuellement par au moins un reste aryle ou aralkyle subs- 
titue , un reste polyalcoylene , un reste de formule : 







3.. 
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2" on 




ou bien forme conjointement avec les atomes d f azote et au 
moins un des substituants lies aux atomes d 1 azote un reste 
de £ ormule 



/V-y\ w 



Rl(2) 



3(4) 



ou 




0 



Eg et E 7 so^t <le I'hydrogene, un alkyle, tin hydroxy- ou 
halogenoalkyle ayant" H4 atomes de carbone, 
. i3ii hydroxyle, un halogene, un carboxyle, un carbalcoxy 
ou un phenyle, 

B est une liaison directs, -0-, -^p^g^sOg- ou un 

alcoylene eventuellement substitue^ 
n est un nombre de 1 a 6 et 
J est un nombre de 1 a 3 . . 

2# Sels d" ammonium quaternaire polymeres selon la re- 
vendicatien l f caracterises par le f ait que les unites ca« 
tioniques correspondent a la formule : 
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10. 



15 



20 



25 



30 



35 



?9 
<3 



I 

R 



R ll 

N — — CH, 




10 



R 



12 



oi 

Bg f R 10> SOJlt Antiques ou differents les Tins des 

autres et sent des restes alcenyle ayant 2 a 20 atomes de car- 
bone , hydroxyle, cycloalkyle ayant 5 a 6 atomes de carbone; . 
alkyle, hydroxyalkyle , cyanoalkyle, alcoxyalkyle , aUcyl- 
thioaUcyle et alkylcarbonylalkyle ayant 1 a 10 atomes de 
carbone ; arylcso?bonylalkyle, alkylsulf onylalkyle et axyl- 
• sulf onylalkyle avec a chaque fois 1 a 4 atomes de carbone dans 
la partie alkyle ; alkylcarboxy afcec 1 a 4 atomes de car- 
bons dans la partie alkyle ; carbalcoxyalkyle et di-(carbal- 
coxy) -alkyle avec a chaque fois 1 a 4 atomes de carbone dans 
la partie alcoxy et alkyle ; carbonamidoalkyle avec l a 10 
atomes de carbone dans la partie alkyle et eventuellement 
subs titxie avec un alkyle infer ieur ou un aryle ; ou phenyle 
ou benzyle , eventuellement substitu§s avec un hydroxy le » - cyano f 
halogfcne , carbqxyjaQkyle , hydroxyalkyle , cyanoalkyle , . aico- 
xy et alkylthio ayant 1 a 4 atomes de carbone j alcoxyalkyle* 
carbalcoxyalkyle et di-(carbalcoxy)-alkyle avec & chaque fois 
1 a 4 atomes de carbone dans la partie alkyle et alcoxy ; alkyl- 
carboxy avec 1 a 4 atomes de carbone dans la partie alkyle j 
ou caibonamidoalkyle avec 1 a 4 atomes de carbone dans la par- 
tie alkyle et eventuellement IT-substitue avec un alkyle infe- 
rieur ; ou bien (Rg et R 1Q ) et/ou (R^ et R^) forment 
avec l'atome d' azote .auquel' ils sont lies un noyau heterocy- 
clique eventuellement substitue ayant 5 ou 6 chalnons, Ag 

est '-(C^nT °^ m est 1301 nombre de 1 a 20, eventuelle- 
ment interrompu par au moins un groupement -3-, ou. 

-CH=CH- ou substitue avec au moins un hydroxy le ^ chlore, 
nitrile ou alkyle , alcoxy ou hydroxyalkyl© avec 1 §. 4 ato- 
mes de carbone, carboxyle ou carbalcoxy avec 1 a 4 atomes 
de carbone dans le reste alcoxy ou des restes phenyle ou ben- 
zyle eventuellement substitues j 
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(-0H — CH ? 0-)„ OH, OH • 

I . I 

. . R 13 R 13 
un reste de f omnule t 




^<Z>^- M <~>^f-<~> ' 

ou bien forme avec les atomes d'aaote et au moins im des 
substituants li6s aux atomes d' azote un reste de formule 

E 9(lo) R ll(i2) 

1? est un hydrogene ou un methyle et x est au moins 1 et 
K 6 , K 7 , B, n et p ont les significations donnees 
dans la revendication 1 . - 
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5* sels d* ammonium quatemaire polymeres selon la reven- 
dication 2,- caracterises par le fait, que les unites cationiques 

9 * " * 



correspondent a la formule 

R ia 



L_ E 16. 



A- 



CH, 




ou 

r 15 , Ejg, R 17| . et R 18 sont identiques ou differents les uns des 

autre s et sont un alkyle, hydroxyalkyle , ale oxy alky le , alkyl- 
thioalkyle et cyanoalkyle avec 1 a * atomes de carbone , cy- 
clopentyle , cyclohexyle, alcenyle avec 2 a 4 atomes de car- 
bone, CHjCOCHg- , H00C-CH 2 -, CHjOOCCHg- , H 5 C 2 00CCH 2 - , 

(CH 3 00C) 2 CH- , H^COCHg- , ; KHCOCHg - ou phenyl* 

ou benzyle, evehtuellement substitues avec un hydroxyle, cyano, 
fluor, chlore, brome,. alkyle, hydroxyaQkyle. cyanoalkyle , al- 
coxy et .alkyltbio avec 1 ou 2' atomes de carbone, alcoxyalkyle, 
carbalcoxyalkyle et di-(carbalcoxy)-alltyle avec a cheque fois 
1 ou 2 atomes de carbone dans la partie alkyle et alcoxy,. 
-CHpCOOH,. -(0H 2 ) 2 C0QH, carbonamidoalkyle avec 1 ou 2 atomes de 
carbone dans la partie alkyle et eventuellement H-substitue avec 
■un alkyle inferieur ; ou nien (R^ et R lg ) et/ou (R^ et R 18 ) 
forment avec l'atome d' azote auquel ils sont lies un noyau 
heterocy clique de formule 



-o -o 

et A 5 est -(CH 2 ) m ' f ou est un nombre de 1 a 12 

-<0H 2 ) 2 CH-, -CB 2 CH-0H0H 2 -, - CH 2 [| CH 2~ ' " GH 2 < ? CH 2" »' 




ou U 




— CH 2 yCH 2 — , 
CH, 




, -CH 2 CH-, -CH 2 CH- , -CH 2 C(CH 3 )- , 
OH CN COOH CN 

-CH 2 C(CH 3 )-, -CEgCH- , -CH 2 C(CH 3 )-, CHgCH^^CHg-, 

COOH COOCH, COOCH, 
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-CH. 




OH - , 

2 





10 oi x es t au moins 1 et P, est 1 on 2 ou forme avec les a*°mes 
d' azote et au moins. un dis substituants lies aux atomes d'azote 
un reste de f ormule 



15 



20 



25 



30 



V/ — \^ 
-H N- 



-N N- 



ou 




15(R 16 ) 



v 17 (R 



18> 



4. Sels d' ammonium guateraaire polymeres selon la reven- 

SS«S?m J^lTof- nyd^oxyalkyle ayant 1M atys de car- 
bone, un alcenyle ayant 2 a 4 atomes de carbone, W°CCH 2 -, 
CoH c 600CHo- on un benzyle , ou Men (R,c et R, tR 1? 
>| 5 R oTf oroeat aveo l'atome d'azotiP auque"? lis sent 



lies drnoyau heterocyclique^de f ormuOe 



-o 



ou 




et 



A est .-(CH^ : ou m x est un nombre de 1 a 12, 



1 

-(CH 2 ) 2 CH- j -CRgCH-OHCH^ , -C^CCE^ , -O^-CH-CH^ 

0E 3 0 • 



35 -4-CH-CH 2 -0) x - 

CH, 



GH 2 CH-- 



ou 



x est au moins 1 j 



CH- 
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-CH*. ^CH- 
2 




, -OH 




2 y 



10 



15 



-OH 





of 

CH 



et 

ou Men forme avec les atomes d' azote/ au moins un des substituants 
lies aux atomes d' azote un reste de formule 




20 



25 



30 



/N /\ 



2 000CH 3 ". 



©/— \© 
-1 

CH~ 



2 0000 2 H^ ScH 2 C000 2 H 5 




© 



OU 



. 5c , Sels d* ammonium quaternaire polymires selon la revin- 
dication 3, caracterises par le. fait que les 'unites recurrentes 
correspondent a la formule 

CH, 



35 



CH. 



fG— (CH 2 ) ffl N®— CH 9 - 

L m l 2 

CH, CH, 




2 2 



© 
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10 



15 



20 



25 



30 



oil pent aller de 1 a 12 et X est un halogfene* 

6. Sels d' ammonium 'quaternaire polymeres • selon la re- 
vendication 5, caracterises par le fait que lea unites recur- 
rent^ s correspondent a la formula 



OH 

I 



3 

<2_ 



(CH 2 ) 3 



CH, 




2 01 



e 



7. Sels d f ammonium quaternaire polymeres selon la re- 
vendication 5, caracterises par le fait que ies unites recnr- 
rentes correspondent a la formula 



CH- 



CH, 



l-i^— (CH^ 



0 



CH„ - 




C%2 CI 



0 



8 # Sels d 1 ammonium quaternaire polymeres selon la re- 
vendication 5, caracterises par le fait que les unites recur- : 
rentes correspondent a la formule 



I'd 

*2 (CHj,)^ 



V 

CH, 



CH, 

r 




9 # Sels d 1 ammonium quaternaire polymeres selon la 
revendication 3, caracterises par le fait qu'ils contiennent 
des unites recurrentes. de rormule : 
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- CH, 




(12) 




2 CI 



e 



10 # Froc6d6 pour la preparation de sels d' ammonium 
quaternaire polymeres. selon la revendication 1, caract6ris6 
par le fait que l 1 on fait reagir des diamines de formula 



IT - 

L 



A, 



I 3 



ou Eg, Ej, B 4 et Aj^ oat les sigiificatibns donnees dans 
la revendication 1, avec dee dihalogenures de formule 



0H 2 



CH, 



2 



oil X est iin halog&ne. 

11 # FrpcSde pour la preparation de sels d f ammonium qua- 
ternaire polymferes selon la revendication 1, caracterisS par 
le fait que l'on fait r§agir des diamines de formule 

R, 



r 



CH, 



B, 




- N 



I. 



\—/~~\—-/ ™ 2 

ou B 1( E 2 , Ej et E 4 ont lee significations donnees dans la 
revendication 1, avec des dihalogenujes de formula 
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oil X est un halogene et A x a la signification donnee- 
dans la revendication 1. 

.12,. Procede selon la revendication 10, caracterise 
par le fait que les diamines correspondent a la formule 

h .hi 



r 

A P — N 

J. 

10 R 12 



ou P^, E 1Q , 2^, e t a 2 ont les significations donnees 
dans la revendication 2 . 

13. Procede selon la revendication 10, caracterise 
par le fait que l'on fait reagir des diamines de formule 



? 15 ?17 



1 



I 

A, N 

3 I 



R 16 E 18 



°^ R 15» R lfi' E 17* E l8 e * A 3 ojrt les significations donnees 
dans la revendication 3, aveo le dichlorure de formule 



C10H 



14. Brocede selon la revendication 13, caracterise par 
le f ait ;que les diamines correspondent a la formule 

^ (OR,),,- y 

oti. m 1 ' peut aller de 1 .a 12. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise 
par le fait que la diamine correspond a la formule 
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OH. 



CH. 



(CH 2 ) 5 - 



CH. 

I : 

N 

L 



16# Procede selon la revendication 14, caracterise par 
le fait que la diamine correspond a la formule : 



<3H : 

I: 



OH. 



(0H 2 ) 6 - 



•H 



17 # Procede selon la revendication 14, caraxrberise par 
le fait que la diamine correspond a la formule 



L 



3 iH 3 
18. Procede selon les revendications 10 et 11, caracte- 



rise par le fait que la diamine correspond a la formule 




I— OH. 



CH 

I 3 
1 

CH. 



13 3 
19o Pro.c6d§ selon l'une quelconque des revendications 

10 a 18, caracterise par le fait gue Von effectue la reaction 
a des temperatures elevees et dans un solvent* 

20* Procede selon la revendication 19* caracterise par 
le f ait que Von effectue la reaction a des temperatures compri- 
ses entre 20 et 150°C. 

21. Procede selon la revendication 19* caracterise par 
le fait que I'on effectue la reaction dans le methanol ou 

1 1 acetone, 

22* Procede selon la revendication 19 > caracterise par 
le fait que l"on effectue la reaction dans I'eau ou dans des 
melanges eau-alcool comme solvants. 
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23* Utilisation des sels d' ammonium quaternaire poly- 
meres selon l'une quelconque des revendications 1 a 9 comma 
agents auxiliaires de teinture. 

Zfy. Utilisation selon la revendication 23, caracteris6 
par le fait que i'on utilise las sels d 1 ammonium quaternaire 
comme agents d'egalisation dans les, preparations de teinture* 

25* Utilisation selon la revendication 23 1 caract&ri- 
see par le fait que I'on utilise les sels d'ammonium quaternai- 
re comme agents de retardement lors de la teinture' des mati&res 
fibreuses en polyacrylonitrile avec des colorants cationiques 
ou lors de la teinture de matieres fibreuses en polyester mo- 
difiees anioniquement. 

26. Utilisation selon la revendication 23 » caracteri- 
see par le fait que l'on utilise les sels- d 1 ammonium quater- 
naire comme agents de fixation cationiques pour la teinture 
des textiles et du- papier. 

2?. Utilisation des sels d'ammonium quaternaire po- 
- lym&res selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, -comme 
dispersants et emulsionnantso 

28 • Utilisation des sels d'ammonium quaternaire po- 
lymeres selon l'une quelconque des revendications 1 a 9 comme 
agents antimicrobiens. 

29. Utilisation des sels d 1 ammonium quaternaire po- 
lymferes selon -l'une quelconque des revendications 1 a 9 comme 
agents de precipitation ou de f loculation. 

30. Utilisation des sels d 1 ammonium quaternaire po- . 
lymeres selon l'une quelconque des revendications- 1 a 9 comma 
agents antistatiques, en particulier pour les. mati&res tex- 
tiles contenant des fibres syathetiques orfeaniques. 

31. Procede pour la teinture et 1' impression des ma- 
tures textiles contenant des fibres naturelle^ ou syntheti- 
ques, caracterise par le fait que les matiferes textiles sont 
teintes par une solution ou dispersion aqueuse ou organo - 
aqueuse ou sont imprim|es avec line pSte d 1 impression qui,con- 
tiennent en plus d'un colorant au moins. un sel d f ammonium qua- 
ternaire polymere selon l'une quelconque des revindications 

1 M .. 

■ 32o Procede de teinture selon la revendication 31 , 
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caractSrise par le fait que l'on teint des matures textiles 
contenant des fibres de polyacrylonitrile avec des colorants 
cationiques en presence d'au moins un sel d' ammonium quater- 
naire ' polym&re selon l'une quelconque des revendications 1 & 9. 

5 33. Proc6d6 pour rendre antistatique des matiSres • 

textiles contenant des fibres synth6tiques organiques, oarac- 
t'SrisS par le fait que l'on traite les mati&res textiles avec 
une solution, ou dispersion aqueuse. ou organo-aqueuse d'au 
nioins un sel d 1 ammonium quaternaire polymfcre selon 1' une quel- 

10 conque des revendications 14 9.*. 

34. Solutions ou dispersions aqueuses ou <?rgan6-a- 
queus e s pour la realisation du procedl selon l f une quelconque 
des revendications 31 k 33. 

35» Hati6res. textiles contenant des fibres naturelles 

15 ou synthetiques, teintes ou enaoblies par le precede selon 
l'une quelconque des revendications 31 a 33. 

36. Procede d'epuration d'eaux residuaires, caracte- ' 
rise par le fait que I 1 on utilise les sels d' ammonium quater- 
naire polymferes selon l'une quelconque des revendications 1 k 

20 9 comme agents de precipitation. 

37 • "Precede de coagulation de- dispersions aqueuses,: 
colloiaales, earacterise par le fait que 1' on utilise les sels 
d' ammonium quaternaire polym&res selon l'une quelconque des re- 
vendications 1 a 9 comme agents de f loculation. 
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